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MIKROGELE IN NICHT-VERNETZBAREN ORGANISCHEN MEDIEN 



patentansprOche 

1 . Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein nicht-vemetzbares 
organisches Medium (A), welches bei einer Temperatur von 120^*0 eine 
Viskositat von weniger als 1000 mPas aufweist, und mindestens ein l\/likrogel 
(B). 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass die 
Primarpartikel des Mikrogels (B) eine annahemd kugelfomnige Geometrie 
aufweisen. 

'3. Zusammensetzung nach AnsprQche 1 oder2, dadurch gekennzelchnet, dass 
die Abweichung der Durchmesser eines einzelnen Primarpartikels des 
Mikrogels (B), definiert als 

[(d1 -d2)/d1]x100, 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser des Primarpartikels sind und 
d1 > d2 ist, weniger als 250 % betragt. 

4. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzelchnet, dass die Prlmdrpartikel des Mikrogels (B) eine 
durchschnittliche TellchengrSlie von 5 bis 500 nm aufweisen. 

5. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch 
gekennzelchnet, dass die Mikrogele (B) in Toluol bei 23''C unldsliche Anteile 
von mindestens etwa 70 Gew.-% aufweisen. 

6. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzelchnet, dass die Mikrogele (B) in Toluol bei 23**C einen 
Quellungsindex von weniger als etwa 80 aufweisen. 



7. 



Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6. dadurch 
gekennzeichnet. dass die Mikrogele (B) Glastemperaturen von 
-lOCC bis +100''C aufweisen. 



8. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet. dass das IS/likrogel (B) ein vemetztes IVlikrogel ist. dass nicht 
durch energiereiche Strahlung vemetzt ist. 

9. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet. dass die iVlikrogele (B) eine Breite des 
GlasQbergangsbereichs von grSBer als etwa 5 "C aufweisen. 

10. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 9. dadurch 
gekennzeichnet. dass die Mikrogele (B) durch Emulsionspolymerisation 
erhSltlich sind. 

1 1 . Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10. dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mikrogel (B) auf Kautschuk basiert. 

12. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet. dass das iVlikrogel (B) auf Homopolymeren Oder 
statistischen Copolymeren basiert. 

13. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 12. dadurch 
gekennzeichnet. dass das Mikrogel (B) durch funktionelle. gegenuber C=C- 
Doppelbindungen reaktive Gruppen modifiziert ist. 

14. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 13. worin das nicht- 
vemetzbare Medium (A) mindestens eine Verbindung ist. die aus der Gruppe 
ausgewahit wird. die aus Losemitteln. gesattigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. PolyetherSlen. Esterblen. Polyetheresterolen. 
Phosphorsaureestem, siliciumhaitigen Olen und Halogenkohlenwasserstoffen 
besteht. 



V 
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15 



15. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 14, die 0,5 bis 90 Gew.- 
% dee Mikrogels (B), bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung 
enthait. 

5 

16. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet. dass sie 10 bis 99.5 Gew.-% des nicht-vemetzbaren 
organischen !\/Iediums (A) enthait. 

10 17. Zusammensetzung nach einem der Ansprilchen 1 bis 1 6. dadurch 
gekennzeichnet, dass sie zusatzlich FOilstoffe und Additive enthait. 

18. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 17. dadurch 
gekennzeichnet, dass sie mittels eines Homogenisators. einer PerlmQhIe 
(RQhnrt^erkskugeimOhle) oder einer Dreiwaize hergestellt worden ist. 

19. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 18. dadurch 
gekennzeichnet. dass sie eine Viskositat von 2 mPas bis zu 5000000 mPas 
bel einer Drehzahl von 5 s\ bestimmt mit einem Kegei-Piatte-IVleBsystem 

20 nach DIN 5301 8, bei 20''C aufweist. 

20. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 19. dadurch 
gekennzeichnet, da(i das IVlikrogel (B) einen Quellungsindex In Toluol bei 23 
°C von 1 bis 15besitzt. 

21 . Venvendung der Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 20 zur 
Einarbeitung in thermoplastische Kunststoffe. Kautschuke oder 
thermoplastische Elastomere. 

30 22. VenA^endung der Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 20 zur 
Herstellung von Mikrogel-enthaltenden Polymeren. 

23. VenA^dung nach Anspruch 22 zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden 
Kautschuken. 




25 
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24. Verwendung nach Anspruch 22 zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden 
thermoplastischen Elastomeren. 

25. Verwendung der Zusammenseizungen nach einem der Anspruche 1 bis 20 
als Oder zur Herstellung von Schmierstoffen, Formkorpern oder 
Beschichtungen. 

26. Verwendung der Zusammensetzung nach Anspruch 24 als oder zur 
Herstellung von Schmierfetten oder modifizierten Schmieraien. 

27. Verwendung der Zusammensetzungen nach einem der AnsprQche 1 bis 20 
als Additiv fOr Kunststoffe, Kautschuke, Beschichtungsmittel oder 
Schmiermittel. 

28. Kunststoffe, Kautschuke, Beschichtungsmittel oder Schmiermittel, enthaltend 
die Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 20. 

29. Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung nach einem der Anspruche 
1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten (A) und (B) 
gemeinsam der Behandlung mit einem Homogenisator, einer Perlmuhle oder 
einer Dreiwaize unterworfen werden. 



MIKROGELE IN NICHT-VERNETZBAREN ORGANISCHEN MEDIEN 



BESCHREIBUNG 

Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung, die ein spezifisches nicht- 
vernetzbares Medium und mindestens ein iVlil^rogel aulWeist. Verfahren zu iiirer 
Herstellung, Verwendungen der Zusammensetzungen. und daraus hergestellte 
Mii<rogel-entlialtende Polymere, Kautschuke, Sclimierstoffe, Besclijclitungen etc. 

Es ist bekannt, Kautschukgele, auch modifizierte Kautschukgele. in 
Abmischungen mit verschiedensten Kautschuken einzusetzen, um beispielsweise 
den Rollwiderstand bei der Herstellung von Kfe-Reifen zu verbessern (siehe z. B. 
DE 42 20 563, GB-PS 10 78 400 EP 405 216 und EP 854 171). Hierbei werden 
die Kautschukgele Immer in feste Matrices eingearbeltet. 

Bekannt ist auch, Druckfarbenplgmente in dafur geeigneten flQsslgen 
Medien fein vertellt einzuarbeiten, um letztendlich Druckfarben herzustellen (siehe 
z. B. EP 0 953 615 A2. EP 0 953 615 A3). Hierbei werden TeilchengrSRen von bis 
hinab zu 100 nm erreicht. 

Fur die Dispergierung konnen verschiedene Dispergierapparate wie 
PerlmQhle, Dreiwaize oder Homogenisator venwendet werden. Die Verwendung 
von Homogenisatoren sowie deren Funktionsweise ist beschrieben im Marketing 
Bulletin der Fa. APV Homogeniser Group - „High-pressure homogenisers 
processes, product and applications" von William D. Pandolfe und Peder 
Baekgaard, hauptsSchlich fOr die Homogenisierung von Emulsionen. 

Nicht beschrieben in den genannten Dokumenten wird der Einsatz von 
Kautschukgelen als Feststoffkomponente in Mischungen mitflussigen organischen 
Medien mit dem Ziel, feinstvertellte Kautschukgeldisperslonen mit 
Teilchendurchmessem deutllch unter einem pm herzustellen sowie deren 
Homogenisierung mittels eines Homogenlsators. 

In Chinese Journal of Polymer Science, Band 20, Nr. 2, (2002), 93 - 98, 
werden durch energiereiche Strahlung vollstSndig vernetzte Mikrogele und ihre 
Venwendung zur Erhohung der Schlagzahigkeit von Kunststoffen beschrieben. Bei 
der Herstellung spezieller Epoxyharzzusammensetzungen tritt intermediar eine 
MIschung aus einem strahlenvemetzten carboxylendgestoppten Nitril-Butadien- 
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Mikrogel und dem Diglycidylether von Bisphenol A, einem vernetzbaren 
organischen Medium, auf. Weitere flussige Mikrogel-enthaltende 
Zusammensetzungen werden nicht beschrieben. 

Ahnlich offenbart die US 20030088036 A1 verstarkte warmehartende 
5 Harzzusammensetzungen, bei deren Herstellung ebenfalls strahlenvemetzte 
Mikrogelpartikel mit warmehartenden Prepolymeren vemnisclit werden (s. a. EP 
1262510 A1). 

Die Erfinder der vorliegenden Erfindung fanden nun, dass es mfiglich ist, 
Mikrogele in flussigen organisciien Medien bestimmter Viskositat beispielsweise 

10 mit einem Homogenisator fein zu verteilen. Die Zerteilung der Mikrogele in dem 

^ organischen Medium bis in den Primarpartikelbereich ist beispielsweise eine 

B Voraussetzung, um die Nanoeigenschaften der Mikrogele in jedweden 

Venrt/endungen, beispielsweise bei der Einarbeitung in Kunststoffen, nutzbar zu 
machen. Die erfindungsgemal^en, flussigen, die spezlellen Mikrogele enthaltenden 

1 5 Zusammensetzungen konnen eine Vielzahl neuer Anwendungen von Mikrogelen 
erschlielien, die mit den Mikrogelen selbst bislang nicht zuganglich waren. 

So kSnnen zum Beispiel in einer AusfOhrungsform der Erfindung die 
erfindungsgemaiJen, Zusammensetzungen aufgrund der erzlelbaren feinen 
Verteilungen beispielsweise in Kunststoffe eingearbeitet werden, wodurch v5llig 

20 neue Eigenschaften erhalten werden. Die erfindungsgemalien Mikrogel- 
enthaltenden Zusammensetzungen konnen auf einer Vielzahl von Gebieten 
Anwendung finden, wie z. B. in elastomeren PU-Systemen (Kaltgiefisysteme und 

B Heiftgiefisysteme), in Beschichtungsmltteln oder als Schmierstoffadditive. In den 
erfindungsgemafien Mikrogel-enthaltenden Zusammensetzungen bilden an sich 

25 unvertragliche Materialien eine homogene Verteilung, die auch bei langerer 
Lagerung (6 Monate) stabil bleibt. 

P. POtschke et al., Kautschuk Gummi Kunststoffe, 50 (11) (1997) 787 
zeigen, dass bei unvertraglichen Materialien wie z. B. p-Phenylendiamin-Derivat 
als dispergierte Phase und TPU als umgebender Phase keine Domanen kleiner 

30 als 1 ,5 pm realisiert werden konnen. Es Ist uberraschend, dass mit den Mikrogelen 
der vorliegenden Erfindung derartig kleine dispergierte Phasen erreicht werden. 

Es wurden Mikrogel-haltige Zusammensetzungen gefunden, fOr die 
unterschiedlichstes rheologisches Verhalten festgestellt wurde. In geeigneten 
Mikrogel-haltigen Zusammensetzungen wurde uberraschenderweise eine sehr 



Starke Staikturviskositat oder Thixotropie, aber auch den Newton'schen 
Flussigkeiten ahnliches Fliefiverhalten gefunden. Dies kann genutzt werden, um 
neben anderen Eigenschaften das Flief^verhaiten von beliebigen flQssigen 
Zusammensetzungen durch Mikrogele gezielt zu steuem. Oberraschenderweise 
wurde in aus den erfindungsgemafien Mikrogel-haltigen Zusammensetzungen 
hergestellten Kunststoffen eine verbesserte Weiterreilifestigkeit festgestellt. 

Die vorliegende Erfindung stellt somit eine Zusammensetzung bereit, 
enthaltend mindestens ein nicht-vemetzbares organisches Medium (A), welches 
bei einer Temperatur von 120''C eine Viskositat von weniger als 1 000 mPas 
aufweist, und mindestens ein Mikrogel (B). 

Bevorzugt ist die Viskositat des organischen Mediums weniger als 200 
mPas, noch bevorzugter weniger als 100 mPas bei 120°C. 

Die Viskositat des vemetzbaren, organischen Mediums (A) wird bei einer Drehzahl 
von 5 s"^ einem Kegel-Platte-MelSsystem nach DIN 53018, bei 120°C bestimmt. 

Mikrogele (B) 

Das in der erfindungsgemafien Zusammensetzung venwendete Mikrogel (B) 
ist ein vemetztes Mikrogel. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich 
nicht um ein durch energiereiche Strahlung vemetztes Mikrogel. Energlereiche 
Strahlung meint hier zweckmaflig elektromagnetlsche Strahlung einer 
Wellenlange von weniger als 0,1 pm. Die Ven^^endung von durch energiereiche 
Strahlung vernetzten Mikrogelen, wie beispielsweise in Chinese Journal of 
Polymer Science, Band 20, Nr. 2, (2002), 93 - 98, beschrieben, ist nachteilig, da 
durch energiereiche Strahlung vernetzte Mikrogele in industriellem MaRstab 
praktisch nicht hergestellt werden konnen. Aulierdem gehen mit der Verwendung 
energiereicher Strahlung aus radioaktiven Strahlungsquellen wie radioaktivem 
Kobait schwenA^iegende Sicherheltsprobleme einher. Da es sich weiterhin bei den 
stFaWenvemetzten Mikrogelen in der Regel um vollstandig strahlenvernetzte 
Mikrogele handelt, ist die ModulSnderung, bei Einarbeitung der 
^ndungsgemalien Zusammensetzung beispielsweise in Kunststoffe, von der 
Matrixphase zur dispergierten Phase unmittelbar. Hierdurch kann es bei 
schlagartiger Beanspruchung zu AbreiBeffekten zwischen Matrix und dispergierter 
Phase kommen, wodurch die mechanischen Eigenschaften, das Quellverhalten 
und die Spannungsrisskorrosion etc. der unter VenA/endung der 



erfindungsgemaden Zusammensetzungen hergestellten Mikrogel-enthaltenden 
Kunststoffe beeintrachtigt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weisen die 
Primarpartikel des Mikrogeis (B) eine annahemd kugelfdmnige Geometrie auf. Als 
Primarpartikel werden nach DIN 53206:1992-08 die durch geeignete physikalische 
Verfahren (Elektronenmlkroskop), als Individuen erkennbare, In der kohSrenten 
Phase dispergierten Mikrogelteilchen bezelchnet (Vgl. z. B. R6mpp Lexikon, Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998). Eine „annahernd kugelformige" 
Geometrie bedeutet. dass die dispergierten Primarpartikel der Mikrogele bei der 
Ansicht der Zusammensetzung beispielsweise mit einem Elektronenmikroskop 
erkennbar im wesentliclien eine kreisformige Flache abbilden. Da die Mikrogele 
bei der Weiten/erarbeitung der erfindungsgemalien Zusammensetzungen ihre 
Form bzw. Morphologie im wesentlichen nicht verandern, gelten die vorstehenden 
und nachstehenden AusfQhaingen In gleicher Welse auch fur die mit der 
erfindungsgemalien Zusammensetzung erhaltenen mikrogel-enthaltenden 
Zusammensetzungen, wie z. B. Kunststoffe, Beschichtungsmlttel, Schmierstoffe 
Oder dergleichen. 

In den in der erfindungsgemalien Zusammensetzung enthaltenen 
Primarpartikein des Mikrogeis (B) betrSgt die Abweichung der Durchmesser eines 
einzelnen Primarpartikels, definiert als 

[(d1 -d2)/d1]x100. 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser des Primarpartikels sind und 
d1 > d2 ist, bevorzugt weniger als 250 %, bevorzugter weniger als 100 %, noch 
bevorzugter weniger als 50 %. 

Bevorzugt weisen mindestens 80 %, bevorzugter mindestens 90 %, noch 
bevorzugter mindestens 95% der Primarpartikel des Mikrogeis eine Abweichung 
der Durchmesser, definiert als 



[(d1 -d2)/d1]x100. 



worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser des Primarpartikels sind und d1 > d2 
ist, von weniger als 250 %, bevorzugt weniger als 100 %, noch bevorzugter 
weniger als 50 % auf. 

Die vorstehend erwahnte Abweichung der Durchmesser der einzelnen 
Partikel wird nach folgendem Verfahren bestimmt Zunachst wird wie in den 
Beispielen besclirieben ein Dunnsclinitt der erfindungsgemdHen 
Zusammensetzung hergestellt. Dann wird eine 

transmissionselelrtronenmikroskopische Aufhahme bei einer VergroRerung von 
beispielsweise 10 OOOfach oder 200 OOOfach hergestellt In einer Flache von 833,7 
X 828,8 nm wird an 10 Mikrogel-Primarpartikein der grofite und der kleinste 
Durchmesser als d1 und d2 bestimmt. Liegt die Abweichung bei alien 10 Mikrogel- 
Primarpartikein jeweils unter 250 %, bevorzugter unter 100 %, noch bevorzugter 
unter 50 %, so weisen die l\/Iikrogel-Primarpartikeln das oben definierte Merkmal 
der Abweichung auf. 

Liegt In der Zusammensetzung die Konzentration der IVIIkrogele so hoch, 
dass eine starke Oberlagerung der sichtbaren Mikrogel-Primarpartikel erfoigt, kann 
die Auswertbarkeit durch vofheriges, geeignetes VerdQnnen der IVIessprobe 
verbessert werden. 

In der erfindungsgemaUen Zusammensetzung weisen die Primarpartikel 
des Mikrogels (B) bevorzugt einen durchschnrttlichen Teilchendurchmesser von 5 
bis 500 nm, bevorzugter von 20 bis 400 nm, noch bevorzugter von 30 bis 300 nm 
auf (Durchmesserangaben nach DIN 53206). Da sich die Morphologie der 
Mikrogele bei der Weiterverarbeitung der erfindungsgemafien Zusammensetzung 
im wesentlichen nicht verandert, entspricht der durchschnittliche 
Teilchendurchmesser der dispergierten Primarpartikel Im wesentlichen dem 
durchschnittlichen Teilchendurchmesser der dispergierten Primarpartikel, in den 
mit der erfindungsgemSRen Zusammensetzung erhaltenen 
Weiterverarbeltungsprodukten, wie Mikrogel-enthaltenden Kunststoffen, 
Schmierstoffen, Beschlchtungen etc. Dies stellt einen besonderen Vorteil der 
erflndungsgemallen Zusammensetzung dar. Den Abnehmem kOnnen 
gewissermaBen maRgeschneiderte flussige, lagerstabile Mikrogelformuiierungen 
zur VerfOgung gestellt werden, die eine definierte Morphologie der Mikrogele 
aufweisen und die der Abnehmer leicht in den gewunschten Anwendungen 
weiterverarbeiten kann. Eine vorherige aufwandige Dispergierung, 
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Homogenisierung oder gar Herstellung der Mikrogele ist nicht mehr erforderlich, 
weshalb zu erwarten ist, dass derartige Mikrogele auch Anwendung auf Gebieten 
finden warden, auf denen ihre Anwendung bisher als zu aufwandig erschien. 

In der erfindungsgemaflen Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 
zweckmal^ig in Toluol bei 23''C unlOsliche Anteile (Gelgehalt) von mindestens 
etwa 70 Gew.-%, bevorzugter mindestens etwa 80 Gew.-%, noch bevorzugter 
mindestens etwa 90 Gew.-% auf. 

Der in Toluol unlosliche Anteii wird dabei in Toluol bei 23'' bestimmt. 
Hierbei werden 250 mg des Mikrogels in 20 ml Toluol 24 Stunden unter Schuttein 
bei 23°C gequollen. Nach Zentrifugation mit 20.000 Upm wird der unlosliche Anteii 
abgetrennt und getrocknet. Der Gelgehalt ergibt sich aus der Differenz der 
Einwaage und des getrockneten Ruckstands und wird in Prozent angegeben. 

In der erfindungsgemalien Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 
zweckmaBig in Toluol be! 23°C einen Quellungsindex von weniger als etwa 80, 
bevorzugter von weniger als 60 noch bevorzugter von weniger als 40 auf. So 
kdnnen die Quellungsindizes der Mikrogele (Qi) besonders bevorzugt zwischen 1 
- 15 und 1-10 liegen. Der Quellungsindex wird aus dem Gewicht des in Toluol bei 
23° fur 24 Stunden gequollenen I6sungsmittelhaltigen Mikrogels (nach 
Zentrifugation mit 20.000 Upm) und dem Gewicht des trockenen Mikrogels 
berechnet: 

Qi = Naligewicht des Mikrogels /Trockengewicht des Mikrogels. 

Zur Ermittlung des Quellungsindex laRt man genauer 250 mg des Mikrogels 
in 25 ml Toluol 24 h unter SchQtteln quellen. Das Gel wird abzentrifugiert und 
gewogen und anschlieRend bei 70 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und 
nochmals gewogen. 

In der erfindungsgemaiSen Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 
zweckmalSig Glastemperaturen Tg von -100**C bis +100**C, bevorzugter von 
-80"C bis +80 X auf. 

Weiterhin weisen die in der erfindungsgemSUen Zusammensetzung 
eingesetzten Mikrogele (B) bevorzugt eine Breite des Glasiibergangs von grolier 
als 5 °C. bevorzugt grofler als 10X, bevorzugter grofier als 20 °C auf. Mikrogele, 
die eine solche Breite des Glasubergangs aufweisen, sind in der Regel ~ im 
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Gegensatz zu vollstandig homogen strahlenvemetzten Mikrogelen - nicht 
vollstandig homogen vemetzt. Dies fQhrt dazu, dass die Modulanderung von der 
Matrixphase zur dispergierten Phase in den aus den erfindungsgemaften 
Zusammensetzungen belspielsweise hergestellten Mikrogel-enthaltenden 
Kunststoff-Zusammensetzungen nicht unmittelbar ist Hierdurch kommt es bei 
schlagartiger Beanspruchung dieser Zusammensetzungen nicht zu Abreideffekten 
zwischen l\/1atrix und dispergierter Phase, wodurch die mechanischen 
Eigenschaften, das Quellverhalten und die Spannungsrisskonrosion etc. vorteilhaft 
beeinflusst werden. 

Die Bestimmung der Glasubergangstemperaturen (Tg ) und der Breite des 
Glasubergangs (ATg) der Mikrogele erfolgt durch Differentialthermoanaiyse (DTA, 
engl. Differential-Scanning-Calorimetry (DSC)) unter folgenden Bedingungen: 
FQr die Bestimmung von Tg und ATg werden zwei Abkiihl-ZAufheiz-Zyklen 
durchgefuhrt. Tg und ATg werden im zweiten Aufheiz-Zyklus bestimmt. FQr die 
Bestimmungen werden 10 - 12 mg des ausgewShlten IVIikrogels in einem DSC- 
Probenbehaiter (Standard-Aluminium-Pfanne) von Perkin-Elmer eingesetzt. Der 
erste DSC-Zyldus wird durchgefOhrt, indem die Probe zuerst mit flOssigem 
Stickstoff auf -100°C abgekQhIt und dann mit einer Geschwindigkeit von 20K/min 
auf +150°C aufgeheizt wird. Der zweite DSC-Zyklus wird durch sofortlge 
Abkuhlung der Probe begonnen, sobald eine Probentemperatur von +150°C 
erreicht ist. Die Abkuhlung erfolgt mit einer Geschwindigkeit von ungefahr 320 
K/min. Im zweiten Aufheizzyklus wird die Probe wie im ersten Zyklus noch einmal 
auf +150°C aufgeheizt. Die Aufheizgeschwindigkeit im zweiten Zyklus ist emeut 
20K/min. Tg und ATg werden graphisch an der DSC-Kurve des zweiten 
Aufheizvorgangs bestimmt. Fur diesen Zweck werden an die DSC-Kurve drei 
Geraden angelegt. Die I.Gerade wird am Kurventeil der DSC-Kurve unterhalb Tg, 
die 2. Gerade an dem durch Tg verlaufenden Kurvenast mit Wendepunkt und die 
S.Gerade an dem Kurvenast der DSC- Kurve oberhalb Tg angelegt. Auf diese 
Weise werden drei Geraden mit zwei Schnittpunkten erhalten. Beide Schnittpunkte 
sind jeweils durch eine charakteristische Temperatur gekennzeichnet. Die 
GlastemperaturTg erhalt man als Mittelwert dieser balden Temperaturen und die 
Breite des Glasubergangs ATg erhSIt man aus der Differenz der beiden 
Temperaturen. 
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Die in der erfindungsgemafien Zusammensetzung enthaltenen, bevorzugt 
nicht durch energiereiche Strahlen vemetzten Mikrogele k5nnen an sich in 
bekannter Weise hergestellt werden (s. zum Beispiel EP-A- 405 216, EP-A- 
854171, DE-A 4220563, GB-PS 1078400, DE 197 01 489.5, DE 197 01 488.7, DE 
5 198 34 804.5, DE 198 34 803.7, DE 198 34 802.9, DE 199 29 347.3, DE 199 39 
865.8, DE 199 42 620.1, DE 199 42 614.7, DE 100 21 070.8, DE 100 38 488.9, 
DE 100 39 749.2, DE 100 52 287.4, DE 100 56 31 1.2 und DE 100 61 174.5). In 
den Patent(anmeldungen) EP-A 405 216, DE-A 4220563 sowie in GB-PS 
1078400 wird die Venvendung von CR-, BR- und NBR-Mlkrogelen in Mischungen 
10 mit doppelbindungslialtigen Kautschuken beansprucht In DE 197 01 489.5 wird 

• die VenA/endung von naclitraglicii modifizierten IVIikrogelen in IVIiscliungen mit 
doppelbindungshaltigen Kautschuken wie NR, SBR und BR besclirieben. 
Unter IVIikrogelen werden zweckmafiig Kautscliukpartikel verstanden, die 
insbesondere durch Vemetzung folgender Kautschuke erhalten werden: 



15 BR: Polybutadien, 

ABR: Butadien/AcrylsSure-CI -4A!kylestercopolymere, 

IR: Polyisopren, 

SBR: Styrol-Butadien-Copolynnerisate mit Styrolgehalten von 1-60, 

vorzugsweise 5-50 Gewichtsprozent, 
20 X-SBR: carboxlylierte Styrol-Butadien-Copolymerisate 
FKIVI: Fluorkautschuk, 
ACM: Acrylatkautschuk, 

NBR: Polybutadien-Acrylnltril-Copolymerisate mit Acrylnitrilgehalten von 5- 

60, vorzugsweise 10-50 Gewichtsprozent, 
25 X-NBR: carboxlierte Nitrilkautschuke 
CR: Polychloropren 

IIR: Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Isoprengehalten von 0,5-10 

Gewichtsprozent, 

BUR: bromierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehaiten von 

30 0,1-10 Gewichtsprozent, 

CIIR: chlorierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehaiten von 

0,1 -1 0 Gewichtsprozent, 
HNBR: teil- und vollhydrierte Nitrilkautschuke 
EPDM: Ethylen-Propylen-Dien-Copolymerisate, 
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EAM: Ethylen/Acrylatcopolymere, 
E VM : Ethylen A/inylacetatcopolymere 

CO und 

ECO: Epichlorhydrinkautschuke, 
Q: Silikonkautschuke, 
AU: Polyesterurethanpolymerisate, 
EU: Polyetheairethanpolymerisate 

ENR: Epoxydierter Naturkautschuk oder Mischungen davon. 

Dre Herstellung der unvernetzten Mikrogel-Ausgangsprodukte erfolgt 
zweckmaBig durch folgende Methoden: 

1 . Emulsionspolymerisation 

2. Losungspolymerisation von Kautschuken, die uber Variante 1 nicht 
zuganglich sind, 

3. Aulierdem konnen naturlich vorkommende Latlces wie z. B. 
Naturkautschuklatex eingesetzt werden. 

In der erfindungsgemaRen Zusammensetzung sind die verwendeten 
Mikrogele (B) bevorzugt solche, die durch Emulsionspolymerisation und 
Vemetzung erhaltlich sind. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemali verwendeten Mikrogele durch 
Emulsionspolymerisation werden beispielsweise folgende, radikalisch 
polymerisierbare Monomere eingesetzt: Butadien, Styrol, Acrylnitril, Isopren, Ester 
der Acryl- und Methacryisaure. Tetrafluorethyien. Vinylidenfiuord, 
Hexafluorpropen, 2-Chlorbutadien, 2,3-Dichlorbutadien sowie 
doppelbindungshaltige Carbonsauren wie z. B. Acrylsaure, Methacryisaure, 
Maleinsaure, Itakonsaure etc., doppelbindungshaltige Hydroxyverbindungen wie z. 
B. Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxy butylmethacrylat, 
Aminfunktionalisierte (Meth)acrylate, Acrolein, N-Vinyl-2-pyrollidon, N-Allyl- 
Hamstoff und N-Allyl-Thiohamstoff sowie sekundSre Amino-(meth)- 
acrylsaureester wie 2-tert-Butylamlnoethylmethacrylat und 2-tert- 
Butylaminoethylmethacrylamid etc. Die Vernetzung des Kautschukgels kann direkt 
wahrend der Emulsiorrspolymerisation, wie durch Copolymerisation mit vemetzend 
wirkenden multlfunktionellen Verbindungen oder durch anschlieliende Vernetzung 
wie untenstehend beschrieben erreicht werden. Bevorzugte multifunktionelle 
Comonomere sind Verbindungen mit mindestens zwei, vorzugsweise 2 bis 4 
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copolymerisierbaren C=C-Doppelblndungen, wie Oiisopropenylbenzol, 
Divinylbenzol, DIvlnylether, Divlnylsulfon. Diallylphthalat, Triallylcyanurat. 
Triallylisocyanurat. 1 .2-Polybutadlen, N.N'-m-Phenylenmaleimid. 2.4- 
Toluylenbfs(maleimid) und/oder Triallyltrimellitat. Darilber hinaus kommen in 
Betracht die Acrylate und l\/lethacrylate von mehrwertigen, vorzugsweise 2- bis 4- 
wertigen C2 bis C10 Alkohoien. wie Ethyienglykol, Propandioi-1 .2. Butandiol, 
Hexandioi, Polyethyienglykoi mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 8 
Oxyetliyleneinheiten, Neopentylglykol, Bisphenol-A, Glycerin, Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit, Sorbit mit ungesattigten Polyestem aus aliphatischen Di- und 
Poiyolen sowie l\/laleinsaure, Fumars§ure, und/oder itaconsaure. 

Die Vernetzung zu Kautschuk-Mikrogelen wShrend der 
Emulsionspolymerisatlon kann auch durcli FortfUfirung der Polymerisation bis zu 
holien Umsatzen oder im IV^onomerzulaufverfahren durch Polymerisation mit 
hohen intemen Umsatzen erfblgen. Eine andere Mfiglichkeit besteht auch in der 
Durchfdhrung der Emulsionspolymerisatlon in Abwesenheit von Reglem. 

FQr die Vernetzung der unvemetzten oder der schwach vemetzten 
Mikrogel-Ausgangsprodukte im AnschluR an die Emulsionspolymerisation setzt 
man am besten die Latices ein, die bei der Emulsionspolymerisation erhalten 
werden. Prinzipiell kann diese Methode auch bei nichtwSssrigen 
Polymerdispersionen angewandt werden, die auf andere Weise wie z. B. durch 
Umlosung zugSnglich sind. Auch Naturkautschuklatices konnen auf diese Weise 
vernetzt werden. 

Geeignete, vemetzend wirkende Chemikalien sind beispielsweise 
organische Peroxide, wie Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxld, Bis-(t-butyl-peroxy- 
isopropyl)benzol, Dl-t-butylperoxid, 2,5-Ditmethylhexan-2,5-dihydroperoxid, 2,5- 
Dimethylhexin-3,2,5-dihydroper-oxid, Dibenzoyl-peroxid, Bis-(2,4- 
dichlorobenzoyi)peroxid, t-Butylperbenzoat sowie organische Azoverbindungen, 
wie Azo-bis-isobutyronltril und Azo-bis-cyclohexannitril sowie Di- und 
Polymercaptoverbindungen, wie Dimercaptoethan, 1 ,6-Dimercaptohexan, 1,3,5- 
Trimercaptotriazin und Mercapto-tennlnlerte Polysulfidkautschuke wie Mercapto- 
temnlnlerte Umsetzungsprodukte von Bis-Chlorethylfomial mit Natriumpolysulfid. 

Die optlmale Temperatur zur DurchfOhnjng der Nachvemetzung ist 
naturgemalJ von der Reaktivitat des Vemetzers abhangig und kann bei 
Temperaturen von Raumtemperatur bis ca. 180 "C gegebenenfalls unter erhahtem 
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Druck durchgefuhrt werden (siehe hierzu Houben-Weyl, Methoden der 
organlschen Chemie, 4. Auflage, Band 14/2, Seite 848). Besonders bevorzugte 
Vernetzungsmittel sind Peroxide. 

Die Vemetzung C-C-Doppelbindungen enthaltender Kautschul<e zu 
IVIikrogelen kann aucli in Dispersion bzw. Emulsion bei gleiclizeitiger, partielier, 
ggf. vollstindiger, Hydrierung der C=C- Doppelbindung durcli Hydrazin wie In US 
5,302,696 Oder US 5.442,009 beschrieben Oder ggf. andere Hydrlerungsmltteln. 
belspielsweise Organometallhydridkomplexe erfblgen. 

Vor, wahrend oder nach der Nachvernetzung kann ggf. eine 
TeiichenvergrOlierung durch Agglomeration durchgefQhrt werden. 

Bei dem erflndungsgemSR bevorzugt verwendeten Herstellungsverfahren 
ohne Anwendung energiereicher Strahlung werden stets nicht voilstandig 
homogen vemetzte IVIikrogele erhalten, die die oben beschriebenen Vorteile 
aufweisen kdnnen. 

Audi Kautschuke, die durcli Ldsungspolymerisation hergestellt werden, 
kdnnen als Ausgangsprodukte fQr die Herstellung der Mikrogele dienen. In diesen 
Fallen geht man von den Losungen dieser Kautschuke in geeigneten organischen 
L5sungen aus. 

Man stellt die gewQnschten GrOKen der Mikrogele dadurch her, daQ> man 
die Kautschukldsung in einem flQsslgen Medium, vorzugsweise in Wasser 
gegebenenfalls unter Zugabe geeigneter oberflachenaktiver Hilfsmitteln wie z. B. 
Tensiden mittels geeigneter Aggregate mischt, so daU eine Dispersion des 
Kautschuks im geeigneten TeilchengrSBenbereich erhalten wird. FQr die 
Vernetzung der dispergierten Losungskautschuke geht man wie zuvor fOr die 
nachtragliche Vernetzung von Emulsionspolymerisaten beschriebenen, vor. Als 
Vemetzer eignen sich die zuvor genannten Verblndungen, wobei man das fur die 
Herstellung der Dispersion eingesetzte Losungsmittel gegebenenfalls vor der 
Vemetzung z. B. destlllativ entfemen kann. 

Als Mikrogele zur Herstellung der erfindungsgemaUen Zusammensetzung 
konnen sowohl nicht-modifizierte Mikrogele, die Im wesentlichen keine reaktiven 
Grappen insbesondere an der Oberfiache aufweisen als auch, modifizierte, mit 
funktionellen Gruppen, insbesondere an der Oberflache modifizierte Mikrogele 
verwendet werden. Letztere konnen durch chemische Umsetzung der bereits 
vemetzten Mikrogele mit gegenQber C=C-DoppeIbindungen reaktiven Chemikalien 
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hergestellt werden. Diese reaktiven Chemikalien sind insbesondere solche 
Verbindungen, mit deren Hilfe polare Gruppen wie z. B. Aldehyd-, Hydroxyl-, 
Carboxyl-, Nitril- etc. sowie schwefelhaltige Gruppen, wie z. B. Mercapto-, 
DIthiocarbamat-, Polysulfid-, Xanthogenat-. Thiobenzthiazol- und/oder 
DithiophosphorsSuregruppen und/oder ungesattigte Dicarbonsauregruppen an die 
MIkrogele chemisch gebunden werden konnen. Dies trifft aucli auf N,N -m- 
Phenylendiamin zu. Ziel der l\/Iikrogelmodifizierung ist die Verbesserung der 
l\/Iikrogelvertraglichkeit, wenn die erfindungsgemSRe Zusammensetzung zur 
Herstellung der spateren Matrix, in die das Mikrogel eingearbeitet ist, oder die 
erfindungsgemafie Zusammensetzung zur Einarbeitung in eine Matrix verwendet 
wird, um eine gute Verteilbarkeit bei der Herstellung sowie eine gute Ankopplung 
zu erreichen. 

Besonders bevorzugte Metlioden der Modifizierung sind die Pfropfung der 
Mikrogele mit funktionellen Monomeren sowie die Umsetzung mit 
niedermolekularen Agentien. 

Fur die Pfropfung der MIkrogele mit funktionellen Monomeren geht man 
zweckmafiigenA^eise von der wassrigen Mikrogeldispersion aus, die man mit 
polaren Monomeren wie AcrylsSure, MethacrylsSure, ItakonsSure, Hydroxyethyl- 
(meth)-acrylat, Hydroxypropyl-(meth)-acrylat, Hydroxybutyl-(meth)-aGrylat, 
Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, Acrolein, N-Vinyl-2-pyrollidon, N-Allyl- 
Hamstoff und N-Allyl-Thiohamstoff sowie sekundSren Amino-(metli)- 
acrylsaureester wie 

2-tert-Butylaminoethylmethacrylat und 2-tert-Butylaminoethylmethacrylamid unter 
den Bedingungen einer radikalischen Emulsionspolymerisation umsetzt. Auf diese 
Weise werden Mikrogele mit einer Kern/Schale-Morpliologie erhalten, wobei die 
Schale eine hohe Vertraglichkeit mit der Matrix aulweisen soil. Es ist 
wunschenswert, dali das im Modifikationsschritt verwendete Monomer moglichst 
quantitativ auf das unmod'rfizierte Mikrogel aufpfropft. ZweckmSSigerweise werden 
die funktionellen Monomere vor der vollstandigen Vernetzung der Mikrogele 
hinzudosiert. 

Prinzlpiell denkbar ist auch eine Pfropfung der Mikrogele in nichtwassrigen 
Systemen, wobei auf diese Weise auch eine Modifikation mit Monomeren durch 
ionlsche Polymerisationsmethoden moglich wird. 
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FQr eine Oberflachenmodifikation der Mikrogele mit niedermolekularen 
Agentien kommen insbesondefe folgende Reagentien In Frage: elementarer 
Schwefel. Schwefelwasserstoff und/oder Alkylpolymercaptanen, wie 1,2- 
Dimercaptoethan oder 1 .6-Dimercaptohexan, desweiteren DialkyI- und 
Dialkylaryldithiocarbamat, wie den Alkalisalzen von Dimethyidithiocarbamat 
und/oder Dibenzyldithiocarbamat, femer AlkyI- und Arylxanthogenaten, wie 
Kallumethylxanthogenat und Natrium-lsopropylxanthogenat sowie die Umsetzung 
mIt den Alkali- oder Erdalkallsalzen der Dibutyldithiophosphors§ure und 
Dioctyldithiophosphorsaure sowie Dodecyldlthiophospiiorsaure. Die genannten 
Reaktionen konnen vorteiliiafterweise auch in Gegenwart von Scliwefel 
durchgefulirt warden, wobei der Sciiwefel unter Bildung poiysulfidisclier 
Bindungen mit eingebaut wird. Zur Addition dieser Verbindung konnen 
Radikalstarter wie organisciie und anorganische Peroxide und/oder Azoinitiatoren, 
ziigesetzt werden. 

Auch eine Modifikation doppelbindungshaltiger Mikrogele wie z. B. durch 
Ozonolyse sowie durchi Haiogenierung mit Chlor, Brom und Jod kommen infrage. 
Aucli eine weltere Umsetzung modiflzierter Mikrogele wie z. B. die Heretellung 
hydroxylgruppenmodlfizlerter Mikrogele aus epoxydierten Mikrogelen wird als 
chemische Modifikation von Mikrogelen verstanden. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsfonn sind die Mikrogele durch Hydroxyl- 
Gruppen insbesondere auch an der Oberflache davon modifiziert. Der 
Hydroxylgruppengehalt der Mikrogele wird durch Umsetzung mit Acetanydrid und 
Titration der hierbei frei werdenden Essigsaure mit KOH nach DIN 53240 als 
Hydroxyl-Zahl mit der Dimension mg KOH/g Polymer bestimmt. Die Hydroxylzahl 
der Mikrogele liegt bevorzugt zwischen 0,1-100, noch bevorzugter zwischen 0,5- 
50 mg KOH/g Polymer. 

Die Menge des eingesetzten Modlfizlerungsmittels richtet sich nach dessen 
WIrksamkeit und den im Einzelfall gestellten Anforderungen und liegt Im Berelch 
von 0,05 bis 30 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge an 
eingesetztem Kautschuk-Mikrogel, besonders bevorzugt sInd 0,5-10 
Gewichtsprozent bezogen auf Gesamtmenge an Kautschukgel. 

Die Modlfizlerungsreaktionen konnen bei Temperaturen von 0-1 80 °C, 
bevorzugt 20-95 °C, ggf. unter Dmck von 1-30 bar, durchgefuhrt werden. Die 
Modifizierungen konnen an Kautschuk-Mikrogelen in Substanz oder in Form ihrer 



-18- 



Dispersion vorgenommen werden, wobei beim letzten Fall Inerte organische 
Ldsungsmittel oder auch Wasser als Reaktionsmedium verwendet werden 
kdnnen. Besonders bevorzugt wird die Modifizlerung in wdflriger Dispersion des 
vemetzten Kautsciiuks durchgefdhrt. 

Die Verwendung von unmodlfizierten Mikrogelen ist insbesondere bel 
erfindungsgemS&en Zusammensetzungen bevorzugt, die zur Einarbeitung in 
unpolare Kautschuke oder unpolare thermoplastische WerkstofFen verwendet 
werden, wie zum Belspiel Poiypropylen, Polyethylen und Blockcopolymeren auf 
Basis von Styrol, Butadien. Isopren (SBR, SIR) und hydrierten Isopren-Styrol- 
Blockcopolymeren (SEBS), und ubiichen TPE-Os und TPE-Vs etc. 

Die Verwendung von modifizierten IVIikrogelen ist insbesondere bei 
erfindungsgemalien Zusammensetzungen bevorzugt, die zur Einarbeitung in 
polare Kautschuke oder polare thermoplastisclie Werkstoffe (A) venvendet 
werden, wie zum Beispiel PA, TPE-A, PU, TPE-U, PC, PET, PBT, POM, PMMA, 
PVC, ABS , PTFE, PVDF, etc. 

Der mittlere Durchmesser der hergestellten Mikrogele kann mit hoher 
Genauigkeit beispielsweise auf 0,1 MIkrometer (100 nm) + 0,01 l\/likrometer (10 
nm) eingestellt werden, so dass beispielsweise eine Teilchengrd&enverteilung 
en-eicht wird, bei der mindestens 75 % aller MIkrogel-Partikel zwischen 0,095 
ly^ikrometer und 0,105 Mikrometer groli sind. Andere mittlere Durchmesser der 
Mikrogele inbesondere Im Bereich zwischen 5 bis 500 nm lassen sich mit gleicher 
Genauigkeit (mindestens Gew.-75 % aller Teilchen iiegen um das Maximum der 
integrierten Korngrdlienverteilungskurve (bestimmt durch Lichtstreuung) in einem 
Bereich von + 10 % oberhalb und unterhalb des Maximums) herstellen und 
einsetzen. Dadurch kann die Morphologie der in der erfindungsgemalien 
Zusammensetzung dispergierten Mikrogele praktisch ..punktgenau" eingestellt und 
damit die Eigenschaften der erflndungsgemSHen Zusammensetzung sowie der 
daraus beispielsweise hergestellten Kunststoffe eingestellt werden. 

Die Aufarbeltung der so hergestellten Mikrogele kann beispielsweise durch 
Eindampfen, Koagulation, durch Cokoagulation mit eInem weiteren Latexpolymer, 
durch Gefrierkoagulation (vgl. US-PS 2187146) oder durch SprOhtrocknung 
erfolgen. Bei der Aufarbeitung durch SprQhtrocknung kSnnen handelsQbliche auch 
Flielihilfen wie beispielsweise CaC03 oder Kieselsaure zugesetzt werden. 
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In einer bevorzugten AusfQhrungsform der erfindungsgemSden 
Zusammensetzung basiert das Mikrogel (B) auf Kautschuk. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der erfindungsgemSHen 
Zusammensetzung ist das Mikrogel (B) durch funktionelie, gegenQber C=C- 
Doppelbindungen reaktive Gruppen modifizlert. 

In einer bevorzugten Ausfilhrungsfonm weist das Mikrogel (B) einen 
Quellungsindex in Toluol bei 23 °C von 1 bis 15 auf. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung weist bevorzugt eine Viskositat 
von 2 mPas bis zu 5000000 mPas, bevorzugter 50 mPas bis zu 3000000 mPas 
bei einer Drelizalil von 5 s"^ in einem Kegelplattenviskosimeter nacfi DIN 53018 
bei 20''C auf. 

Organisches niclit-vernetzbares Medium (A) 

Die erfindungsgemaSe Zusammensetzung enthalt mindestens ein 
organisches Medium (A), welches bei einer Temperatur von 120°C eine Viskositat 
von weniger als 1000 mPas, bevorzugt 200 mPas noch bevorzugter 100 mPas 
aufweist. 

Ein solches Medium ist bei Raumtemperatur (20''C) flQssig bis fest 
Organisches Medium im Sinne der Erfindung bedeutet, dass das Medium 
mindestens ein Kohlenstoffatom enthait. 

Unter nicht-vernetzbaren Median Im Sinne der Erfindung werden 
insbesondere solche Median verstandan, die keine Qber Heteroatoma-enthaltende 
funktionelie Gruppen oder C=C-Gruppen vernetzbare Gruppen enthalten, wie 
insbesondere ubiiche Monomere oder Prapolymere, die in ubiicher Weise 
radil<alisch, mit UV-Strahlen, thermisch und/oder unter Zusatz von 
Vemetzojngsmitteln (z, B. Polyisocyanate) etc. unter Bildung von Oligomeren oder 
Polymeren in ubiicher Weise vemetzt bzw. polymerisiert werden. Nicht- 
vemetzbaren Medien sind insbesondere auch Losemittel, insbesondere solche 
nach DIN 55 945. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem nicht vernetzbaren Medium (A) um bei 
Raumtemperatur (20°C) flQssige, nIcht vernetzbaren Medien, insbesondere um 
Kohlenwasserstoffe (geradkettige, verzweigte, cyclische, gesSttigte, ungesattigte 
und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen, die 
gegebenenfalls durch ein oder mehrere Substituenten ausgewahit aus Halogenen, 
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wie Chlor, Fluor, Hydroxy, Oxo, Amino, Carboxy, Carbonyl, Aceto, Amido 
substituiert sein kdnnen), synthetische Kohlenwasserstoffe, Polyetherdle, Esterole, 
Phosphorsaureester, Siliciumhaltige Ole und Halogenkohlenwasserstoffe bzw. 
Halogenkohlenstoffe (s. z. B. Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 
Verlag Chemie Welnheim, Band 20, (1981) 457 ff. 504, 507ff, 517/518, 524). 
Diese nicht vemetzbaren Medien (A) zeichnen sich insbesondere durch 
Viskositaten von 2 bis 1500 mm^s (cSt) bei 40**C aus. 
Bevorzugt handelt es sich bei dem nfcht vemetzbaren Medium (A) um bei 
Raumtemperatur (20''C) flQssige, nicht vemetzbaren Medien, insbesondere um 
Losemittel nach DIN 55 945 wie Xylol, Solvent Naphtha, Methylethylketon, 
Methoxypropylacetat, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid. 

Die synthetischen Kohlenwasserstoffe werden gewonnen durch 
Polymerisation von Olefinen, Kondensation von Olefinen oder Chlorparaffinen mit 
Aromaten oder dechloiierende Kondensation von Chlorparaffinen. Beispiele sind 
fQr die Polymerisatole die Ethylen-Polymere, die Propylen-Polymere, die 
Polybutene, die Polymere hdherer define, die Alkylaromaten. Die Ethylen- 
Polymere haben Molekulargewichte zwischen 400 und 2000 g/mol. Die 
Polybutene besitzen Molekulargewichte zwischen 300 und 1500 g/mol. 

Bei den PolyetherOlen unterscheidet man aliphatische Polyetherole, 
Polyalkylenglykole, insbesondere Polyethylen- und Polypropylenglykole, deren 
MIschpolymerisate, ihre Mono- und Diether sowie Esterether und Diester, 
Tetrahydrofuran-Polymerole, Perfluorpolyalkylether und Polyphenylether. 
Perfluorpolyalkylether haben Molmassen von 1000 - 10000 g/Mol. Die 
aliphatischen Polyetherole weisen Viskositaten von 8 bis 19 500 mm^/s bei 38**C 
auf. 

Polyphenylether werden durch Kondensation von Alkaliphenolaten mit 
Halogenbenzolen hergestellt. Auch der DIphenylether und seine Alkylderivate 
finden Anwendung. 

Beispiele fQr die Esterfile sind die Alkylester der Adipinsaure, das Bis-(2- 
ethylhexyl)-sebacat und das Bis-(3,5,5-trimethylhexyl>-sebacat oder-adipat. Eine 
weitere Klasse bildet die fluorhaltigen Esterole. Bei Phosphorsaureestern 
unterscheidet man Triaryl-, Trialkyl- und Alkylarylphosphate. Beispiele sind Tri-(2- 
ethylhexyl)-phosphat und Bis-(2-ethylhexyl)-phenyl-phosphat. 
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Siliciumhaltige Ole sind die SillkonSle (Polymere der AlkyI- und 
Arylsiloxanreihe) und die KieselsSureester. 

Zu den Halogenl<ohlenwasserstoffen bzw. Halogenl<ohlenstoffen geharen 
chlorierte Paraffine, wie ClilortrifluorethylenpolymerOie und Hexafluorbenzol. 

(Nicht-realdive) LOsemittel nach DIN 55 945 sind Hexan, Sledegrenzbenzine, 
Testbenzlne, Xylol, Solvent Naphtha. Balsamterpentinol, Methylethylketon, 
Methyiisobutylketon, Methylamylketon, Isophoron, Butylacetat, 1- 
Methoxypropylacetat, Butylgiykolacetat, Etyidiglykolacetat und N-Methylpyrrolidon 
(Brock, Thomas, Groteklaes, Michael, Mischke, Peter, Lehrbuch der 
Lacktechnoiogie, Curt R. Vincentz Verlag Hannover, (1998) 93ff). 
Besonders bevorzugte nicht vemetzbare Medien (A) sind die grolie Klasse der 
Kohlenwasserstoffe, die Polyetherole, und die Losemittel nach DIN 55 945. 

Die erfindungsgemalSe Zusammensetzung enthalt bevorzugt 0,5 bis 90 
Gew.-%, bevorzugter 1 - 40 Gew.-%, noch bevorzugter 2-30 Gew.-% des 
l\^lkrogels (B), bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung. 

Die erfindungsgemdUe Zusammensetzung enthdit weiterhin bevorzugt 10 bis 
99,5 Gew.-%, bevorzugter 40 bis 97 Gew.-%, noch bevorzugter 50 bis 95 Gew.-%, 
weiterhin bevorzugter 60 bis 95 Gew.-% des organischen Mediums (A)). 

Die erfindungsgemSHe Zusammensetzung besteht bevorzugt aus dem 
organischen nicht vernetzbaren Medium (A) und dem Mikrogel (B) und 
gegebenenfalls den unten stehenden weiteren Komponenten. Die Anwesenheit 
von Wasser ist nicht bevorzugt, bevorzugter ist die Anwesenheit von Wasser 
ausgeschlossen. 

In einer weiteren AusfQhrungsfomn enthalt die erfindungsgemaiie 
Zusammensetzung zusStzlich Fiillstoffe, Pigmente und Additive wie 
Dispergierhilfsmittel, EntlQfter, Flieilmittel, Verlaufsmittel, Hilfsmittel zur 
Untergrundbenetzung, Haftverbessererer, Anti-Absetzmittei, Hilfsmittel zur 
Steuerung der Untergrundbenetzung, zur Steuerung der Leitfahigkeit, Hilfsmittel 
zur Steuerung der Farbtonstabilit3t, des Glanzes und des Ausschwimmens, 
Oxidationsinhibitoren, Stockpunktserniedriger, HochdruckzusStze, 
SchaumverhQtungsmittel, Demulgatoren enthalten. 

Dabei lassen sich insbesondere die genannten Additive besonders 
gleichmaflig in die erfindungsgemaiien Zusammensetzungen einarbeiten, was 
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wiederum zur Verbessemng der daraus hergestellten 
Poiymerzusammensetzungen fQhrt. 

Besonders geeignete Pigmente und FUllstoffe zur Herstellung der 
erfindungsgemdHen Zusammensetzungen, die das nicht-vernetzbare Medium (A) 
5 enthalten, und daraus hergestellter Mikrogel-entiialtende Kunststoffe sind 

beispielsweise: anorganisclie und organische Pigmente, silikatische FUllstoffe wie 
Kaolin, Talkum, Carbonate wie Calciumcarbonat und Dolomit, Bariumsulfat, 

Metalloxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Alumlnlumoxld, 
hochdisperse Kieselsauren (gefallte und themnisch hergestellte Kieselsauren), 
10 Metallhydroxide, wie Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid, Glasfasem und 
Glasfaserprodukte (Latten, Strange oder Mikroglaskugein), Kohlenstofffasern, 
Thermoplastfasem (Polyamid, Polyester, Aramid), Kautschukgele auf Basis 
Polychloropren und/oder Polybutadien oder auch aller anderer vorher 
beschriebener Gelpartikel, die einen hohen Vernetzungsgrad besitzen und 
15 TeilchengrSRe 5 bis 1000 nm. 

Die genannten FUllstoffe konnen alleine oder im Gemisch eingesetzt werden. 
In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung des Verfahrens werden 0,5 - 30 
Gewichtsteile Kautschukgel (B), gegebenenfails zusammen mit 0,1 bis 40 
Gewichtstellen FullstofFen, und 30 - 99,5 Gewichtsteile des flUssigen nicht- 
20 vernetzbaren Mediums (A) zur Herstellung der erfindungsgemalien 
Zusammensetzungen eingesetzt. 

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen konnen weitere Hilfsmittei 
enthalten wie Alterungsschutzmittel, Warmestabilisatoren, Lichtschutzmittel, 
Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, 
25 Farbstoffe, Wachse, Streckmittei, organische Sauren, sowie Fullstoffalctivatoren, 
wie beispielsweise Trimethoxysilan, Polyethylenglykol, oder anderen, die in den 
beschriebenen Industrien bekannt sind. 

Die Hilfsmittei werden in UbIichen Mengen, die sich u.a. nach dem Ver- 
wendungszweck richten, eingesetzt. Obliche Mengen sind z. B. Mengen von 0,1 
30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Mengen an flUssigem Medium (A). 
In einer bevorzugten AusfOhrungsform wird die erfindungsgemalie 
Zusammensetzung mittels eines Homogenisators, einer Perlmuhle oder einer 
Dreiwaize hergestellt. Nachteilig an der Perlmuhle ist der vergleichsweise 
eingeschrankte Viskositatsbereich (tendenziell dunnie Zusammensetzungen). hohe 
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Reinigungsaufwand, teure Produktwechsel der verwendbaren 
Zusammensetzungen sowie der Abrieb von Kugein und Mahlapparatur. 
Besonders bevorzugt erfolgt die Homogenisiemng der erfindungsgemaiien 
Zusammensetzungen mittels eines Homogenisators oder einer Dreiwalze. 
Nachteilig an der Dreiwalze ist der vergleichsweise eingeschranlcte 
Viskositatsbereicli (tendenziell selir dicke Zusammensetzungen), geringer 
Durclisatz und die nicht gesclilossene Arbeitsweise (sclilechter Arbeitsscliutz). 
Sehr bevorzugt erfolgt die Homogenisierung der erfindungsgemaSen 
Zusammensetzungen mittels eines Homogenisators. Der Homogenisator eriaubt 
es dunne und dicke Zusammensetzungen bei hohem Durchsatz zu verarbeiten 
(hohe Flexibilitat). Produktwechsel sind vergleichsweise schnell und problemlos 
moglich* 

Die Dispergierung der Mikrogele (B) im flussigen IVIedium (A) erfolgt im 
Homogenisator im Homogenisierventil (s. Abb. 1). 

Bei dem erfindungsgemaii eingesetzten Verfahren warden Agglomerate in 
Aggregate und/oder Primarpartlkel zerteilt. Agglomerate sind physikalisch 
trennbare Einheiten, bei deren Dispergierung keine Anderung der 
PrimarpartikelgroRe erfolgt. 




Abb. 1 . Funktionsweise des Homogenisierventils. 
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(Darin bedeuten: 

Basic product: Ausgangsprodukt, 

Valve seat: Ventilsitz 

Valve: Ventil 

5 Homogenised product: Homogenisiertes Produkt). 

Das zu homogenisierende Produkt tritt in das Homogenisierventil mit 
langsamer Geschwindigkeit ein und wird im Homogenisierspalt auf hohe 
Geschwindigkeiten beschleunigt. Die Dispergierung erfolgt hinter dem Spait 
hauptsachlich aufgrund von Turbulenzen und Kavitation (William D. Pandolfe, 
10 Peder Baekgaard, Marketing Bulletin der Fa. APV Homogeniser Group - „High- 
pressure homogenisers processes, product and applications"). 

Die Temperatur der erfindungsgemaden Zusammensetzung betragt bei 
Aufgabe in den Homogenisator zweckmSliig -40 - 140°C, vorzugsweise 20 - 80 

15 Die zu homogenisierende erfindungsgemallen Zusammensetzung wird 

zweckmaHig bei einem Druck von 200 bis 4000 bar, bevorzugt 500 - 2000 bar, 
selir bevorzugt 900 - 2000 bar im GerSt liomogenisiert. Die Anzahl der Durchlaufe 
richtet sich nach der GUte gewunschten Dispergiergute und kann zwischen einem 
und 20, bevorzugt 1-10 Durchgangen variieren. 
20 Die erfindungsgem3fi hergestellten Zusammensetzungen besitzen eine 

besonders feine Partikelverteilung, die besonders mit dem Homogenisator errelcht 
wird, der aucli hinsichtlich der Flexibilitat des Verfahrens beziiglich variierender 
Viskositaten derflussigen Medien und der resultierenden Zusammensetzungen 
und notwendigen Temperaturen sowie der Dispergiergute auRerst vorteilhaft ist. 
25 Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgemallen 

Zusammensetzung zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden Polymeren bzw. 
Kunststoffen, wie vorstehend eriautert. 

Werden die erfindungsgemdllen Zusammensetzungen in thermoplastische 
Polymere eingearbeitet, so stellt man vollig Qberraschend fest, das Mikrogel- 
30 enthaltenden Polymere erhalten werden, die sich wie thermoplastische 
Elastomere verhalten. 

Die Erfindung betrifft weiterhin auch die daraus nach Qblichen Verfahren 
hergestellten Formkorper und Beschichtungen. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel 1 wird gezeigt, dass unterder 
5 Verwendung von Mil<rogelen auf Basis von SBR erfindungsgemaiie 
Zusammensetzungen, die bestimmte rheoiogische Charakteristika wie 
Strukturviskositat, Thixotrople und angenShert Newton'sches Flieliverhalten 
zeigen, erhalten werden. 

In der nachfolgenden Tabelle ist die Zusammensetzung der Mikrogelphase 
10 angegeben: 

^ 1.T110 80% 
B 2. Micromorph 5P 20 % 

Summe 100% 

1 5 Bei T 110 handelt es sich um hydriertes naphthenisches Ol der Nynas 

Naphthenics AB. MIcronnorph 5P ist ein vemetztes Kautschukgel mit einer OH- 

Zahl von 4 auf Basis von SBR der FIrma RheinChemie Rheinau GmbH. 

IVIicromorph 5P besteht aus 40 Gew_-% Styrol, 57,5 Gew.-% Butadien und 2,5 

Gew.-% Dicumylperoxid. 
20 Micromorph IP ist ein vemetztes, oberflSchenmodifiziertes Kautschukgel auf 

Basis SBR der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. 
^ Micromorph IP besteht aus 80 Gew.-% Styrol, 12 Gew.-% Butadien, 5 Gew.-% 

Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA) und 3 Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat 

(HEMA). 

25 

Hsrstellunqsbeispiel 1 zu Micromorph IP 

Mikrogel auf Basis von hydroxylmodifiziertem SBR, hergesteiit durch direkte 
E i T iu l sionsp oiymerisation unter Verwendung des vernetzenden Comonomers 
Ethylenglykoldimethacrylat (Micromorph IP). 
30 Es werden 325 g des Na-Salzes einer langkettigen AlkylsulfonsSure (330 g 

Mersolat K30/95 der Bayer AG) und 235 g des Na-Salzes methylenverbrQckter 
.Naphthalinsulfonsaure (Baykanol PQ der Bayer AG) in 18,71 kg Wasser gelost 
und in einem 40 l-Autoklaven vorgelegt. Der Autoklav wird 3mal evakuiert und mit 
Stickstoff beaufschlagt. Danach werden 8,82 kg Styrol, 1.32 kg Styrol, 503 g 
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Ethylenglykoldimethacrylat (90%ig), 314 g Hydroxyethylmethacrylat (96%) und 
0,75 g Hydrochinonmonomethyletherzugegeben. Die Reaktionsmischung wird 
unter ROhren auf 30''C aufgeheizt. AnschlieHend wird eine wassrige^Ldsung 
bestehend aus 170 g Wasser, 1 ,69 g Ethylendiamintetraessigsaure (Merck- 
5 Schuchardt), 1 ,35 g Eisen(ll)-Sulfat*7H20. 3,47 g Rongalit C (Merck-Schuchradt) 
sowie 5,24 g Trlnatriumphosphat*12H20 zudosiert. Die Reaktion wird durch 
Zugabe einer wassrigen Losung von 2.8 g p-Menthanhydroperoxid (Trigonox NT 
50 der Akzo-Degussa) und 10,53 g Mersolat K 30/95, gelost in 250 g Wasser 
gestartet. Nacli 5 Stunden Reaktionszeit aktiviert man mit einer wassrigen Losung 
10 besteliend aus 250 g Wasser, in dem 10,53 g IVIersolat K30/95 und 2,8 g p- 
Mentlianhydroperoxid (Trigonox NT 50) gelost sind, nach. Bei Erreiclien eines 
Polymerisationsumsatzes von 95-99 % wird die Polymerisation durch Zugabe 
einer wassrigen Losung von 25,53 g Diethylhydroxylamin gelost in 500 g Wasser, 
abgestoppt. Danach werden nicht umgesetzte Monomeren durch Strippen mit 
1 5 Wasserdampf aus dem Latex entfemt Der Latex wird filtriert und wie im Beispiel 2 
der US 6399706 mit Stabilisator verset2:t, koaguliert und getrocknet. 

Fur die Herstellung der erRndungsgemaRen Zusammensetzung wurde 
T1 10 vorgelegt und IVIicromorph 5P unter RQhren mittels Dissolver zugegeben. 
Die Zusammensetzung wurde viermal bei 950 bar durch den Homogenisator 
20 gegeben. 

Die rheologischen Eigenschaften der Zusammensetzung wurden mit einem 
Rheometer, MCR300, der Firma Physica bestimmt. Als Messkorper wurde ein 
Platte-Kegel-System, CP25-1 , benutzt. Die Messungen wurden bei 20°C 
durchgefuhrt. 

25 (Fur die Zusammensetzung aus 80 % T1 10 und 20 % IVIicromorph 1 P bzw. 

iVIicromorph 5P sind einige Messergebnisse in derfolgenden Tabelle dargestellt). 

Als Vergleich wurden die Fette Li-120H AK33, Firma Fuchs-Lubritech 
GmbH und E301 (15 %), Laborprodukt der Firma RheinChemie Rheinau GmbH, 
mitgemessen, 

30 In der Tabelle sind die Viskositaten v', die bei Scherraten von 5 s'\ 100 s"\ 

1000 s"\ 3000 s'^ und 0.1 s'^ gemessen wurden, dargestellt. Als willkurliches Mali 
fQr die Viskositatserhohende Wirkung von Mikrogel wurde der Quotient v'(0,1 s" 
^)/vX3000 s'') definiert. 
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Die Zusammensetzung aus 80 % T1 1 0 und 20 % Micromorph 5P, welche 
viermal bei 950 bar durch den Homogenisator gegeben wurde, zeigt ein 
vergleichbares rheologisches Verhalten wie Li-120H AK33 Oder E301. 
Micromorph 1P zeigt dagegen in Nynas T110 l^eine nennenswerte Verdiclcung. 
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Die gemessenen Werte zeigen eine Verdickung, die bel geeigneter Wahl 
der Mlkrogel/Schmierstoff-Kombination fQr die Herstellung von Schmierfetten 
geeignet ist. 
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Daruber hinaus kSnnen mit Mikrogelen in den beschriebenen flQssigen 
Medien rheologische Eigenschaften gesteuert werden. Die erfindungsgem3llen 
Zusammensetzungen sind insbesondere interessant als Verdickungsmittei, als 
Ablauf- und Absetzverhinderungsmittel sowie ais rheologisches Additlv. 

Die beschriebenen Zusammensetzungen kOnnen vorteillialt venwendet 
werden in Schmierfetten, Lacken und Farisen, KlebstofTen, Gummi und Gelcoats. 

Die in Beispiel 1 fiergesteilten Zusammensetzungen kSnnen besonders 
vorteilhafl in Sclimierfetten venwendet werden. Sie fQliren dort zu besonders 
gunstigen Eigenscliaften wie einer liolien Strukturviskositat. 
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MiKROGELE IN NiCHT-VERNETZBAREN ORGANISCHEN MEDIEN 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung, die ein spezifisches nicht- 
vemetzbares Medium und mindestens ein iy/lil<rogel aufweist, Verfahren zu ihrer 
Herstellung, Verwendungen der Zusammensetzungen, und daraus hergestellte 
Mikrogei-enthaltende Polymere, Kautscliul<e, Schmierstoffe, Beschichtungen etc. 



